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論文内容の要旨

コラーゲンはグリシンをほぼ30%，プロリン(ヒドロキシプロリンを含めて)を20%以上含む蛋白

質で，その分子構造はポリーL-プロリン (PLP) の H 型構造に似ているとされているo そこで，ポリ

ペプチドの中でプロリンがはたす役割りを知るためにプロリンと，グノレタミン酸またはそのTーエステ

jレとのコポリマーを合成し，その構造が溶媒の種類および組成比の違いによりどんな風に変るかを物

理化学的方法により調べた。

PLP は溶媒により，ペプチド結合に関し αーC がシスで右巻きの I 型ヘリックスか， トランスで左

巻きの E 型ヘリックスかのいずれかの形をとり，一方，グJレタミン酸またはそのエステ Jレのポリマー

は溶液中で右巻きのp-ヘリックスかランダムーコイ Jレで、ある乙とが知られている。

I プロリンとグノレタミン酸のトエステノレとのコポリマ一合成

任意の組成比のプロリンとトベンジノレーLークツレタメイト (rBLG) とのコポリマーは合成する乙と

が出来ないという報告がある。そこで，まず，プロリンとTーメチノレー Lーグノレタメイトとのコポリマー

の合成を試みた。それぞれの Nーカノレボキシ無水物を四種の異なった溶媒中で， ソジウムメチラート

を重合開始剤として重合させた。その結果，ニトロベンゼン中で重合させた時には真のコポリマーが

出来ることをクロロホノレムなどへの溶解度から知った。 この溶媒中でプロリンと rBLG とのコポリ

マーを合成したところやはり真のコポリマーが出来る乙とが， 溶解度および 1 ， 2 ージクロエタン

(EDC) 中での旋光度からわかった。

H プロリンと rBLG とのコポリマーの有機溶媒中での構造

組成比が異なった三種の標記コポリマーを三種の溶媒-EDC， m-クレゾーノレおよびジクロノレ酢酸ー

にとかし旋光分散を，また，それらの溶液から作った膜の赤外吸収を測定した口

その結果，コポリマー中ではp プロリン部分の構造は溶媒とプロリン残基の列の長きにより決ま
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り， rBLG 部分の構造はプロリン残基の存在lとより壊されるか，そればかりでなくプロリン含量が大

きくなるとプロリン部分の構造に巻き込まれている可能性がある。

皿 プロリンとグノレタミン酸とのコポリマンの水溶液中の構造

PLP は水可溶性で，水中ではpH 4--8 で E 型ヘリックスが安定であり，ポリーα， Lーグノレタミン酸

(PLGA) は側鎖のカ Jレボキシノレ基が解離する中性ないしアノレカリ性ではランダムコイノレ，解離しな

い酸J性ではαーヘリックスであることが知られている o プロリンとグソレタミン酸とのコポリマーは水溶

性なので，主鎖の構造を知るのに有用な遠紫外部の旋光分散・円二色性の測定が可能である口したが

って， II で明らかにされなかったプロリン含量が大きいコポリマー中のグノレタミン酸残基はどうなっ

ているかを知るととが出来そうである。

!と同様にプロリンと rBLG とのコポリマーを合成し，臭化水素でベンジノレ基をはずして標題の

コポリマーを作った。ポリマーの可視部の旋光分散・粘度 pH の依存性を調べたと乙ろ，プロリン合

量が55%までのコポリマーは PLGA と同じく pH 変化により形が変ることがわかった。しかし，そ

の変化は PLGA のそれに比しかなり小さい。プロリン含量89%のコポリマーではほとんど pH 依存

性がなく，遠紫外部の円二色性・旋光分散の測定から PLP と同じ構造を持つ乙とが推定された。こ

れは他の結果からも支持される。

以上から，コポリマー中のプロリン残基の構造はグノレタミン酸残基の存在により大きくは変化しな

いが，グノレタミン酸残基のとる構造はプロリン残基によりかなり影響されるととがわかった。

論文の審査結果の要旨

コラーゲンはその全アミノ酸中の約 2/9 をプロリンが，また 1/3 をグリシンが占める特異な構造の

蛋白質で，その分子の構造はポリーLープロリンの E に似て，左まきのらせんであるといわれている。

ポリ -L-プロリンは I 型として右まき構造をとる乙ともできるが， L-アミノ酸は一般に右まきのら

せんをつくるものがおおい。乙の論文ではプロリンと右まきらせんを作りやすいグノレタミン酸または

その Tーエステノレとの共重合物をつくって， その組成や溶媒の種類によってその構造がどのように変

るかをコラーゲンとの対比という立場でしらべている。

任意の組成比のプロリンとグルタミン酸の T エステノレの共重合体は従来合成不可能とされていた

が，ニトロベンゼンを軍合溶媒として用いることによって可能となることが示され，これが真の共重

合体であるととは各種溶媒への溶解性の検討から立証された。

組成比がプロリンと r-ベンジノレグノレタメート CrBLG) の 3:1 ， 1:1 ， 1:3 のものについて

エチレンジクロリド， ffi- クレゾーノレ，ジクロノレ酢酸にとかした溶液の旋光分散， およびそれらの溶

液から作った膜の赤外吸収の測定から，その構造を推定した。その結果，構造は溶媒とプロリン含量

に依存して変化する r-BLG はプロリンが小量合まれでも α らせん構造の形成を困難にするが，プロ

リンの含量のおおいと乙ろで r-BLG はポリプロリンのらせんにまき乙まれるらしいことがわかっ
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次に上記の共重合体よりベンジノレ基をはずしてプロリンとグノレタミン酸の共重合体とすると水溶性

となるので，これら共重合体の水溶液中の主鎖構造の pH 依存性を遠紫外部の旋光分散，円二色性で

しらべている。その結果プロリン含量が約 1/2 以下の共重合体ではポリクVレタミン酸と同じく pH!乙

応じて分子形態の変化が見られるが，プロリン含量89労の共重合体では pH 依存性が見られず遠紫外

旋光分散，および円二色性のいずれよりもポリーLープロリン E 型と同ーの構造をとりグノレタミン酸

が左まきにまきこまれていると推定された。

以上の結果共重合体中のプロリン残基の構造はグノレタミン酸残基の存在によって余り影響されずグ

ノレタミン酸残基のとる構造はプロリンによっていちじるしく影響をうける。

坂井君にはこのほか (Pro-Pro-Gly) n のコラーゲンモデノレに関する研究もあり， 理学博士の学位

論文として十分価値あるものと認める。
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